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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Ubergangsmetallkomplexe 



Ubergangsmetallkomplexe der allgemeinen Formeln 
(la) oder (lb) 




(la) 



M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oderTantal 
oder ein Element der III. Nebengruppe des Periodensy- 
stems oder der Lanthanoiden, 

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C r C 10 -Alkyl, 
C 6 -C 15 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest 
und 6 bis 20 C-Atomen im Aryirest, -OR 5 oder -NR b R , 
n 1,2oder3,wobei n der Wertigkeit von M minus der Zahl 
2 entspricht, 
Y 



> , s f ^NR 7 Oder 



>R 7 



CO 

o 
^ , 

N 

00 
O) 

LU 
Q 




(lb) 



Z eine dreifachverknupfende Bruckengruppe und 
A und A 1 zweifachverknupfende Bruckenglieder, 
Verfahren zur Herstellung der Ubergangsmetallkomple- 
xe, zu deren Herstellung alsZwischenprodukte eingesetz- 
te Verbindungen, die Verwendung der Ubergangsmetall- 
komplexe zur Polymerisation von Olefinen, Verfahren zur 
Polymerisation von Olefinen, Homo- oder Copolymerisa- 
te des Ethylens oder des Propylens mit anderen 
C 2 -C 12 -Alk-1-enen, deren Verwendung zur Herstellung 
von Folien, Fasern oder Formkorpern sowie die Folien, 
Fasern oder Formkorper aus diesen Polymerisaten. 



in denen die Substituenten und Indizes folgende Bedeu- 
tung haben: 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft UbergangsmetaUkomplexe der aUgemeinen Formeln (la) oder (lb) 
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(lb) 



in denen die Substituenten und Indizes folgende Bedeuiung haben: 

R 1 bis R 3 Wasserstoff, C r C l0 -Alkvl, 5- bis 7-gliedriges Cycloaikyl, das seinerseits durch C r C l0 -Alkyl substituiert sem 

kann, C6-Ci 5 -Aryl oder ArylalkyL wobei die Reste mil benachbarten Resten jeweils mil den sie verbindenden Atomen 

einen 5 bis 15 C-Atomc aufweisenden gesaltigten oder ungesattiglcn Ring bilden konnen, oder Si(R ) 3 mil 

R 4 Ci-Cio'AlkyI,C3-Cio-CYcloalkvloderC 6 -Ci5-Aryl, . 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal oder ein Element der EEL Nebengruppe des Penodensystems 

oder der Lanthanoiden, . . . 

X Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wasserstoff, d-Cur Alkyt C 6 -C ir AryL Alkylaryl mil 1 bis 10 C- Atomen im Alkylrest und 6 

bis 20 C- Atomen im Arylrest, -OR 5 oder -NR 5 R 6 , 

n 1, 2 oder 3, wobei n der Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht, 

R 5 °und R 6 Crdo-AlkyL Cs-Cis-Aiyl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Ruoraryl mil jeweils 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C- Atomen im Arylrest bedeuten und 
die Reste X gleich oder verschieden sind, 

Y -0-, -S-, > NR 7 oder > PR 7 bedeutet, wobei p g 

R 7 Ci-Cio-Alkyl, C 6 -C 15 -AryL C 3 -CVCycloalkyl oder C 7 -Ci 8 - Alkylaryl oder einfach oder mehrfach mil 5>i(K ) 3 , !>K , 

OR 8 , 

-( (c) n -0)m-R 8 , 
R8 

OSi(R 8 ) 3 , N(R 8 ) 2 , P(R 8 ) 2 oder einer Kombination davon substituicrtes CpCio-Alkyl, C 6 -Ci 5 -Aryl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl 
C7-C18- Alkylaryl oder Si(R 8 ) 3 ist mil 

n* und m' jeweils 1, 2, 3 oder 4 und , 

R g Wasserstoff, Q-Cio-Alkyl, C 6 -Ci 5 -Aryl, das seinerseits mil C,-C4-Alkylgruppcn substituiert scin kann, oder C 3 -Cur 

Cycloalkyl, 

wobei die Reste R 8 gleich oder verschieden sind, 

Z eine dreifachverkniipfende Bruckengruppe ist und 

A und A 1 fur zweifachverknupfende Brtickenglieder stehen. 

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur HersteUung der UbergangsmetaUkomplexe, zu deren HersteUung als 
Zwischenprodukte cingeselzlc Vcrbindungcn, die Verwendung der UbergangsmetaUkomplexe zur Polymensation von 
Olefincn, Verfahren zur Polymerisation von Olcfincn, Homo- oder Copolymerisate des Ethylens oder des Propylens mit 
anderen C 2 -Ci 2 -Alk-l-enen, deren Verwendung zur HersteUung von Folien, Fasem oder Formkorpern sowie die Fohen, 
Fasern oder Formkorper aus diesen Polymerisaten. 
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Metallocen-Katalysatoren werden in der letztcn Zeit verstarkt zur Polymerisation oder Copolymerisation von Elhylen 
oder Propylen eingesetzL Bei der Ethylenpoiymerisation ist es haufig erwunscht, einen hohen Gehalt an Comonomeren 
wie But-l-en, Hex-l-en oder Oct-l-en in den Ethylencopolymerisaten zu erbalten. Bei der Propylenpolymensation wird 
in der Regei ein isotaktischer Aufbau der Polymerketten angestrebt. Mit Metallocen-Katalysatoren konnen uber die Li- 
gandensiruktur diese Eigenschaften gesteuert werden. 

Allgemein wird angenommen, da8 der Offnungswinkel zwischen den Cyclopentadienylringen des Metallocens einen 
groBen EinfluB auf das Einbauverhalten besilzt. Einen groBen Offnungswinkel kann man z. B. durch Verbruckung der 
Ringe durch eine SiMe 2 - oder C 2 H4-Brucke erreichen. Solche Metallocen-Kalalysatoren sind beispielsweise in der EP-A 
336 128 beschrieben. Durch die Verbruckung konnen diese Komplexe sowohl in racemischer als auch in meso-Form exi- 
stieren. Die racemischen Metallocene eigenen sich besonders fur den Einsatz in der Propylenpolymerisation, da hier ste- 
reo-selektive Katalysatoren notwendig sind. Ein Nachteil dieser MetaUocene ist aber, daB bei der Synthese in der Regel 
ein Gemisch aus racemischer und meso-Form anfallt, aus dem die meso-Form aufwendig abgetrennt werden muB. 

Bei anderen MetaUocen-Katalysatoren ist ein Cyclopentadienylring durch einen Heteroliganden, beispielsweise eine 
Amidgruppe, ersetzt. Die Amidgruppe ist bei diesen MetaUocenen uber eine Briicke (z.B. SiMe 2 ) kovalent mit dem 
Ringsystem verbunden. Verbindungen dieser Art sind beispielsweise in der EP-A 416 815 und EP-A 420436 beschrie- 
ben. Es ist bekannt, daB Metallocenkomplexe dieser Art besonders gut Comonomere bei der Ethylen-a-Olefin-Copoly- 
merisation einbauen und eine hohe Molmasse liefern. Allerdings war es bisher nicht moglich, mit Komplexen dieses 
Typs isotaktisches Polypropylen zu erhalten, da das Metallzentrum keine C2-Symmetrie aufwies. Das erhaltene Polypro- 
pylen war ataktisch mit teilweise syndiotaktischen Anteilen (WO 94/00500, US-A 5 096 867, EP-A 520 732, US-A 5 

504 169). , u, 

Neben den Metallocenen mit einem Cyclopentadienytring und einem Heteroatom als Liganden sind auch komplexere 
Systeme z.B. mit einem Fluorenylsystem und einem Heteroatom bekannt (Okuda et ai., OrganometaUics 1995, 14, 
789-795). Auch hierbei erhalt man aber kein chirales Metallatom. Wahrend in der US-A 5 026 798 die Synthese von teil- 
weise isotakuschem Polypropylen mit Katalysatoren dieses Typs beschrieben, zeigen neuere Untersuchungen (A.L. 
McKnight et al. Organometallics 1997, 16, 2879-2885), daB mit den identischen Systemen lediglich Isotakuzitaten er- 
zielt werden, die im Bereich des statistisch Erwarteten liegen. Das verwendete Ligandengeriist besitzt also keinen Ein- 
fluB auf die Isotaktizitat. 

Aufgabe der Erfindung war daher, den oben beschriebenen Nachteilen abzuhelfen und einen Metallocenkomplex zu 
entwickeln, der bei der Ethylenpoiymerisation verfahrenstechnische Vorteile und insbesondere einen hohen Comono- 
mereinbau zeigt und eine hohe Molmasse liefert. Weiterhin sollte das Metallocen in der Lage sein, die Herstellung von 
isotakuschem Polypropylen zu katalysieren und auch dort eine hohe Molmasse zu liefern. SchlieBlich sollte die Struktur 
des Metallocens so beschaffen sein, daB es verfahrenstechnisch einfacb herzustellen ist und insbesondere bei der Syn- 
these keine meso-Form entstehen kann, die fur viele Anwendungen sonst aufwendig abgetrennt werden miiBte. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Ubergangsmetallkomplexe gefunden. AuBerdem wurden Verfahren zu 
deren Herstellung, zu ihrer Herstellung als Zwischenprodukte eingesetzte Verbindungen, die Verwendung der Uber- 
gangsmetallkomplexe zur Polymerisation von Olefinen, Verfahren zur Polymerisation von Olefincn, Homo- oder Copo- 
lymerisate des Ethylens oder des Propylens mit anderen C 2 -Ci2-Alk-l-enen, deren Verwendung zur Herstellung von Fo- 
lien, Fasern oder Formkorpern sowie die Fohen, Fasern oder Formkorper aus diesen Polymerisaten gefunden. 

Die Substituenten R 1 bis R 3 sind vorzugsweise ein Wasserstoffatom, ein C r C 6 -Alkylrest wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek.-Butyl oder tert.-Butyl sowie die verschiedenen Isomeren von Pentyl oder Hexyl, 
oder ein Arylreste wie Phenyl oder Naphtyi, die unsubstituiert oder mit Alkylreste aus der gerade genannten Gruppe sub- 
sutuiert sein konnen. Ebenfalls bevorzugt sind Substituenten R l bis R 3 , die mit benachbarten Substituenten R bis R 
oder mit Subsutuenten des Briickengbeds A 1 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen 5 bis 10 C-Atome aufwei- 
scnden, gcsattigten oder ungesattigten Ring bilden. 

Unter den Ubergangsmetallen M in den allgemeinen Formeln (la) und (lb) sind die Elemente der 4. Nebengruppe des 
Periodensystems, also Titan, Zirkonium und Hafnium, bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Titan und Zirkonium.^ 

Als Liganden X sind insbesondere die Halogene Fluor, Chlor, Brom und Iod zu nennen, besonders bevorzugt ist Chlor. 
Unter den C r C 10 -Alkylresten kommen besonders Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl in Betracht. Bevorzugter Q-C15* 
Axylrest ist der Phenylrest. _ 

Die Zahl n entsprichl der Wertigkeit von M minus der Zahl 2, d. h. fur die Komplexe von Titan, Zirkonium oder Haf- 
nium ist n = 2, fur die Komplexe von Vanadium, Niob oder Tantal ist n = 3 und fur die Elemente der m. Nebengruppe des 
Periodensystems, also Scandium, Yttrium und Lanthan, und der Lanthanoiden ist n = 1. 

Von den Heteroliganden Y sind -0-, -S- und > NR 7 bevorzugt, wobei als Substituenten am StickstofFatom insbeson- 
dere Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl, Phenyl, Benzyl und Si(R ) 3 zu nennen sind. 
Bevorzugte Substituenten am Stickstoffatom sind auch Reste R 7 , die einfach oder mehrfach durch als Lewisbasen wir- 
kende Gruppen wie Si(R 8 ) 3 , SR 8 , OR 8 , 

-( (c)n'-0)m'-R 8 * 

OSi(R 8 ) 3 , N(R 8 ) 2 , P(R 8 )2 oder Kombinationen dieser Gruppen substituiert sind, wobei n* und m' jeweils fur die Zahlen 1, 
2, 3 oder 4 stehen. Besonders bevorzugte Gruppen sind hierbei OR 8 und N(R 8 ) 2 . Besonders bevorzugte substituierte Re- 
ste R 7 sind substituierte C r C I0 -Alkylgruppen, insbesondere substituierte Methylgruppcn, Ethylgruppen, n-Propylgrup- 
pen, iso-Propylgruppen, n-Butylgruppen, tert.-Butylgruppen und Cyclohexylgruppen. 

Die Briickengruppe Z ist in der Regel eine dreifachverknupfende organische oder metallorgamsche Atomgruppe. die 
die sowohl direkt als auch uber die Briickenglieder A und A 1 an das Cyclopentadienylringsystem sowie an den Hetero- 
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liganden y gebunden ist. 
Geeignete Briickengruppen Z sind beispielsweise 

iii i 

M l , M 1 Ml CR 2 12 Ml 
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— p — oder — P — 

It 
o 



wobei 

35 R 9 bis R 12 jeweils ein Wasserstoffatom, em Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-FIuoralkylgruppe, eine 
Q-Cio-Huorarylgruppe, eine QrQo- Arylgruppe, eine C r C l0 -Alkoxygruppe, eine C 2 -Ci 0 -Alkcnylgruppe, eine C7-C40- 
Arylalkylgruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe oder eine C 7 -CVAlkylarylgruppe bedeutcn oder zwei Resie R bis R 
mit den sie verbindenden Atomen einen 4 bis 15 C-Atome aufweisenden gesattigten oder ungesattigten Ring bilden, und 
M l Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

40 Als Bruckengmppe Z eignen sich insbesondere die Reste 

I I I 

45 — si — oder — C — C ' 

1 1 1 

R 9 Ri° R 9 

50 in denen 

R 9 bis R 1 1 fur Methyl, Ethyl, lert.-Butyl oder Phenyl stehen. Besonders bevorzugt handelt es sich bei der Bruckengmppe 
Z urn Si(Me), Si(Ph), Si(t-Bu) oder C(CH 3 ) 2 C(CH 3 ). Die zweifachverkniipfenden Bruckenglieder A und A bewirken 
eine zweite Bindung der Bruckengmppe Z an das Cyclopentadienylringsystem. Damit unterscheidet sich die "rechte" 
und die "Unke" Seite des Metallocenkomplexes und die Generiemng eines stereoselektiven Polymerisationszentmms ist 
55 moglich. 

Das Bruckenglied A kann wiedemm aus mehreren zweifachverknupfenden Bruckengliedern A bestehen^wobei A 
bevorzugt -(A 2 ) ra - mit m von 1 bis 6 ist. Besonders bevorzugt umfaBt das Briickenglied A von 1 bis 3 Glieder A und ins- 
besondere 2 Glieder A 2 . 

Die Glieder A 1 oder A 2 sind in der Regel organische oder metailorganische Atomgruppen, die vorzugsweise entweder 
60 aus einem substituierten Briickenatom oder einem substituieren oder unsubstituierten aromatischen Ring bestehen. A 
und A 2 sind beispielsweise 
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R 13 



R13 



C — - — Si - — Ge — • — Sn 
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wobei A 1 und die einzeLnen Glieder A 2 von A gleich oder verscbicden sind, und 

R 13 bis R 16 gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wassersloffatom, ein Halogenatom, eine Q-Cio-Alkyigruppe, 
eine Ci-C 10 -Fluoralkv]gruppe, cine CVCio-Fiuorarylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C r C 1{r Alkoxygruppe, eine 
C2-C10- Alkenylgruppe, cine CVCVArylalkylgruppe, cine C 8 -C40-Arylalkcnylgruppe oder eine CrQo-Alkylarylgruppe 
bedeuten, oder wobei zwei benachbarte Reste jeweils mil den sie verbindenden Atomen einen 5 bis 15 C-Atome aufwei- 
senden gesatu^ten oder ungesattigten Ring bilden, oder 

wobei ein Rest R 13 bis R 16 von A 1 zusammen mil einem benachbarten Rest R- oder R J einen mil den sie verbindenden 
Alomen 5 bis 15 C-Atome aufweisendes, gesattigtes oder ungesattigtes Ringsystem bilden. 

Bevorzugt enthalten die Glieder A 1 oder A 2 als Briickenatome Kohlenstoff, Silicium, Stickstoff oder Sauerstoff. Als 
Substituenten an den Briickenalomen sind Wasserstoff, Methyl Ethyl und Phenyl bevorzugt. Ebenfalls bevorzugt sind 
Pbenylringe, die als bevorzugte S ubstitucnten Methyl-, Ethyl- oder Phcnylgruppen tragen konnen. ^ j 

Besonders bevorzugt sind Ubergangsmetallkomplexe der allgemeinen Forrneln (la) oder (lb), in denen die Gruppe A 
mil einem benachbarten Rest R 2 oder R 3 einen gesattigten oder ungesattigten Ring bildet. Ganz besonders bevorzugt sind 
hierbei Ubergangsmetallkomplexe der allgemeinen Formel (la'). 
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in der die Gruppen A 1 und R 3 der allgemeinen Formel (la) gemeinsam einen ungesattigten, 6 C-Atome aufweisenden 
Ring bilden und 

R 17 bis R 19 jeweils ein Wassersloffatom, eine d-Cio-Alkylgruppe, cine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die lhrer- 
seits durch C r C l0 -Alkyl substituicrt sein kann, cine CVCis-Arylgruppc oder cine Arylalkylgruppe bedeuten, oder wobei 
zwei benachbarte Reste jeweils mil den sie verbindenden Atomen einen 5 bis 15 C-Atome aufweisenden gesattigten oder 
ungesattigten Ring bilden, oder Si(R 4 ) 3 sind. 
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Die Substituenten R 17 bis R 19 sind vorzugsweise ein Wasserstoffatom, ein C r C 6 -Alkylrest wie Methyl. Ethyl, n-Pro- 
pyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sek.-Butyl oder tert.-Butyl sowie die verschiedenen Isomeren von Pentyl oder Hexyl, 
oder ein Arylreste wie Phenyl oder Naphtyl, die unsubstituiert oder mit Alkylreste aus der gerade genannten Gruppe sub- 
stituiert sein konnen. Ebenfalls bevorzugt sind benachbarte Substituenten R 17 bis R 19 , die jeweils mit den sie verbinden- 
5 den Atomen einen 5 bis 10 C-Atome aufweisenden, gesattigten oder ungesattigten Ring bilden. 

Die erfindungsgemaBen UbergangsmetaUkomplexe konnen als solche vorliegen. Es ist jedoch auch moglich, daB ne- 
ben den Liganden X, Y und dem Cyclopentadienylringsystem noch yon 1 bis 3 neutrale Lewisbasen wie Tctrahydrofu- 
ran, Diethylether, Trimethylamin oder N,N-Dimethylaniiin an das Ubergangsmetallatom koordiniert sind. Es ist auch 
moglich, daB die ubergangsmetallkomplexe als Dimere vorliegen. 
io Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Ubergangsmetallkomplexe wurde ein Verfahren gefunden, daB dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man Cyclopentadienverbindungen der aUgemeinen Formel (Ha) oder der allgemeinen Formel 
(lib) 




(Ha) 



(lib) 



in denen 

R 1 bis R 3 und A 1 die oben genannte Bedeutung haben und 
35 X 1 fur Wasserstoff oder ein Halogen und 

X 2 fur Wasserstoff oder einen Rest der Formel 
M 2 R 20 (o _i) stehen, in der 

M 2 ein Element der 1 .-A. Hauptgruppe des Periodensystems, 

R 20 ein Halogen, eine C r Ci 0 -Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die ihrerseits durch C r C l0 -Alkyl 
40 substituiert sein kann, eine C 6 -C l5 -Arylgruppe oder eine Arylalkyl gruppe, wobei die Rcste R-° gleich oder verschieden 
sein konnen, und 

o die Wertigkeit von M 2 bedeuten, 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (HI) 

45 X 4 

X Z " A-X* (HI) 



50 in denen 

Z und A die oben genannte Bedeutung haben, 

X 3 und X 4 jeweils fur ein Halogen und 

X 5 fur Wasserstoff, ein Halogen oder eine Gruppe 



55 




mit 

R 21 und R 22 jeweils Wasserstoff, C r C l0 -Alkyl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl oder C 6 -C l5 -Aryl stehen, 
60 zu Verbindungen der allgemeinen Formeln (IVa) oder (IVb) umsetzt, 
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(IVa) 



(IVb) 



aus diesen durch intramolekularen RingschluB die Verbindungen der aUgemeinen Formeln (Va) oder (Vb) hersteUt, 




(Va) 



(Vb) 



welche zu Verbindungen der aUgemeinen Formeln (Via) oder (VIb) umgesetzt werden, 
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,-Alkyl 
verschieden 



in denen 

X 6 fiir WasserstofT oder einen Rest der Formel M 3 R 23 (p _i) stent, in der 
M 3 ein Element der 1 .-4. Hauptgruppe des Periodensystems, 

R 23 ein Halogen, eine C r C l0 -Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die ihrerseits durch C r C l0 - 
substituiert scin kann ? eine C 6 -C l5 -Arylgruppe oder eine Arylalkylgruppe, wobei die Reste R- gleich oder verscl 
sein konnen, und 

p die Wertigkeit von M 3 bedeuten, 

und die man dann in die Ubergangsmetallkomplexe der allgemeinen Formeln (la) oder (lb) uberfuhrt. 

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Ubergangsmetallkomplexe besteht darin, daB man 
Indenverbindungen der allgemeinen Formel (Tta') 




(Ha') 



in der X 1 , X 2 , R l , R 2 und R 17 bis R 19 die oben genannte Bedeutung haben, 

mit einer Verbindung der allgemeinen Formel (HI) 

zu Verbindungen der allgemeinen Formel (IVa') umsetzt, 




(IVa') 



Z — A — X 5 



in der X 3 , X 5 , Z und A die oben genannte Bedeutung haben, 

aus diesen durch intramolekularen RingschluB die Verbindungen der allgemeinen Formel (Va') herstellt, 
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5 

(Va') 

10 



welche zu Verbindungen der allgemeinen Formel (Via') umgesetzt werden, 

15 




in der X 6 und Y die oben genannte Bedeulung haben, 

und die man dann in die Ubergangsmetallkomplexe der allgemeinen Formel (la') ubcrfuhrt. 

Die Ausgangsverbindungen (Ha), (Ea') und (lib) sowie (EI) sind bekannt oder konnen in bekannier Weise bergestellt 30 
werden. Teil weise sind sie kommerziell verfugbar. 

Ihre Umsetzung kann nach den gangigen Methoden der Substitution an Cyclopentadiensystemen erfolgen und wird in 
der Regel in Losung durchgefuhrt, wobei die Verwendung von etherischen Losungsmitteln wie Diethylether oder THF 
bevorzugt ist. Die Reihenfolge der Zugabe ist an sicb unkritisch. Bevorzugt ist, die Verbindungen (Ha), (Ea') oder (Eb) 
im Losungsmittel vorzulegen und die Verbindung oder die Verbindungen (EI) unverdunnt oder in Losung dazuzugeben. 35 
Dies kann bei Temperaturen von -100 bis +100°C, bevorzugt von -80 bis +30°C, erfolgen. Die Produkte (TVa), (TVa') 
oder (Vb) konnen dann z. B. durch Extraktion (bei einem oder mehreren festen weiteren Reaktionsprodukien) oder durch 
Destination (bei einem oder mehreren flussigen weiteren Reaktionsprodukten) gewonnen werden. 

Der intramolekulare RingschluB zu den Verbindungen (Va), (Va) oder (Vb) kann allgemein nach den bekannten Me- 
thoden der C-C-, C-Heteroatom- oder Heteroatom-Heteroatom-Bindungsknupfung durchgefuhrt werden, wie sie z. B. in 40 
Jerry March, Advanced Organic Chemistry, John Wiley & Sons, New York 1985 oder Organikum, VEB Deutscher Ver- 
lag der Wissenschaften, Berlin 1 977 beschrieben sind. Als besonders geeignete Reaktionen sind in Abhangigkeit von der 
Natur der Reste A 1 , X 1 , A und X 5 Friedel-Crafts-Alkylierung, Friedel-Crafts-Acylierung, Azo-Kupplung, radikalische 
Bindungsknupfung, Wurz-Reaktion, Addition einer Heteroatom-Wasserstoff-Bindung an einc C-C-, C-Heteroatom- 
oder Heteroatom-Heteroatom-Mehrfachbindung (z . B. Hydrosilylierung, Hydroborierung, Hydroaminierung), Bildung 45 
von Schiffschen Basen, Bildung von Amiden, Veresterung (auch organometallkatalysiert), Veretherung, Grignard-Reak- 
tion, McMurry-Kupplung, Diels-Alder-Reaktion, Kreuzkupplungen von Aromaten, Heck-Reaktion, Suzuki-Kupplung, 
Reformatsky-Reaktion, Wittig-Reakuon, Ritter-Reaktion und Kondensationsreaktionen (z. B. Aidolkondensation, 
Knoevenagel-Kondensation, Perkin-Reaktion) zu nennen. Im Fall von Verbindungen der Formel (TVa') sind die Reaktio- 
nen Friedel-Crafts-Alkylierung oder Friedel-Crafts-Acylierung besonders bevorzugt. Die Friedel-Crafts-Alkylierung 50 
kann auch als zweistufige Synthese, ausgehend von der ungesatugten Verbindung und der in situ-Bildung der entspre- 
chenden halogenierten Vorstufe, durchgefuhrt werden. 

Die Verbindungen (Va), (Va') oder (Vb) werden anschlieBend mit Verbindungen der Formel YX^X 7 umgesetzt, in de- 
nen Y -0-, -S -, > NR 7 oder ^ PR 7 bedeutet, 

wobei 8 55 

R 7 C r Cio-Alkyl, C 6 -C l5 -Aryl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl oder C 7 -Ci 8 -Alkylaryl oder einfach oder mehrfach mit Si(R s ) 3 , SR°, 

OR 8 



R8 

| 60 

-( (c)n-0)m'-R 8 , 
R8 

OSi(R 8 ) 3 , 

N(R 8 ) 2 , P(R 8 ) 2 oder einer Kombination davon substituiertcs C r C l0 -AIkyl, C 6 -C 15 -Aryl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl oder C 7 -Ci 8 - 65 

Alkylaryl oder Si(R 8 ) 3 ist rnit 

n' und m' jeweils 1, 2, 3 oder 4 und 

R 8 Wasserstoff, C r Cio-Alkyl, C6-Ci 5 -Aryl, das seinerseits mit CpCVAlkylgruppen substituiert sein kann, oder C 3 -Ci 0 - 
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Cycloalkyl, 

wobei die Reste R 8 gleich oder verschieden sind, 
und 

X 6 und X 7 fur Wasserstoff oder einen Rest der Formel M 3 R ( P _i) steht, in der 
5 M 3 ein Element der 1 M. Hauptgruppe des Periodensy stems, 

R 23 ein Halogen, eine C r C 10 -Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die ihrerseits durch C r Cio-Alkyl 
substituiert scin kann, eine C 6 -C l5 -Arylgruppe oder eine Arylalkylgruppe, wobei die Reste R- gleich oder verschieden 
sein konnen, und 

P dieWertigkeitvonM 3 bedeuten. t 73 

10 Durch die Reaktion von YX*X 7 mit dem Rest X 3 wird ein Aquivalent einer Verbmdung nut der Formel X X unter 
Knupfung der Bindung zwischen Z und Y abgespalten. Bevorzugte Verbindungen der Formel YX^X sind monosubsti- 
tuierte Amine und Alkohole bzw. deren Organometallderivate, besonders bevorzugt sind Methylanun, Ethylamm, leit- 
Butylamin und Phenylamin. Wird bei der Reaktion eine Saure frei (d. h. X 7 ist ein Wasserstoff), so wird dem Reaktions- 
gemisch ublicherweise eine Base zugesetzt. 
15 Die Reaktion wird in der Regel in TxSsung durcbgefuhrt, wobei die Verwendung von etherischen Losungsmitteln wie 
Diethylether oder THF bevorzugt ist. Die Reihenfolge der Zugabe ist an sich unkritisch. Bevorzugt ist, die Verbmdung 
(Va) (Va') oder (Vb) im losungsmittel vorzuiegen und die Verbindung YX*X 7 in Substanz, in Losung oder in Form eines 
Hydrosalzes (z B eines Hydrochlorids), das dann durch eine starke Base in die korrespondierende Base umgewandelt 
wird, dazuzugeben. Dies kann bei Temperaturen von -100 bis +100°C\ bevorzugt von -80 bis +70°C erfolgen. Bei der 
Verwendung von Aminen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, das Amin in doppeltera UberschuB einzusetzten, da es dann 
gleichzeitig als Base wirkt. 

Die so erhaltenen Verbindungen (Via), (Via') oder (VIb) konnen nach bekannten Methoden zu den ents^prechenden 
Metallkomplexen umgesetzt werden. Die Komplexierungsmethoden sind z. B. in EP-A 416 815, EP-A 420 '436 oder 
Okuda et al, Organometallics, 1995, 14, 789-795 beschrieben. Bevorzugt werden die Verbindungen (Via), (Via ) oder 
(VIb) mitX* = Li eingesetzt. Die Umsetzung kann beispielsweise mit vierfachsubstituierten Ti-, Zr- oder Hf- Verbindun- 
gen erfolgen. Bevorzugte Metalle sind hierbei Titan und Zirkonium. Als Substituenten werden bevorzugt Halogene, ms- 
besondere Chlor eingesetzt. Die Tetrahalogenide konnen auch in Form von Basenaddukten (z. B. mit THF) verwendet 

W Die Reaktion wird in der Regel in Losung durchgefuhrt, wobei die Verwendung von etherischen Losungsmitteln wie 
Diethylether oder THF bevorzugt ist. Die Reihenfolge der Zugabe ist an sich unkritisch. Bevorzugt ist, die Verbindung 
(Via), (Via') oder (VIb) im Losungsmittel vorzuiegen und die Metallverbindung in Substanz oder in Losung dazuzuge- 
ben Dies kann bei Temperaturen von -100 bis +100°C, bevorzugt von -80 bis +30°C erfolgen. 

Die erfindungsgemafien Ubergangsmetallkomplexe (la), (la') und (lb) zeichnen sich durch eine asymmetnsche Anord- 
nung der Liganden am Metallatom aus. Bedingt durch diese Struktur konnen die ubergangsmetallkomplexe (la), (la ) und 
35 (lb) nicht in einer meso-Form vorliegen. Infolge der unsymmetrischen Substitution am CyclopentadienyUiganden erfolgt 
die Polymerisation jedoch stereoselektiv. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung die zur Herstellung der erfindungsgemaSen ubergangsmetallkomplexe 
(la') eingesetzten Zwischenprodukte der allgemeinen Formel (Via') 



20 



25 



30 



40 



50 



60 



65 




45 11 >-■ Y (via') 



x 6 Y 



in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

R 1 R 2 und R 17 bis R 19 Wasserstoff, d-Cio-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits durch C r C 10 -Alkyl sub- 
stituiert sein kann, C 6 -C 15 -Aryl oder Arylalkyl, wobei zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen 
55 einen 5 bis 15 C-Atome aufweisenden gesattigten oder ungesattigten Ring bilden konnen, oder Si(R )3 nut 
R 4 Ci-C l0 -Alkyl, C 3 -Ci(rCycloaIkyl oderC 6 -Cis-Aryl, 
X 6 Wasserstoff oder einen Rest der Formel M 3 R 23 (p _i), in der 
M 3 ein Element der 1 .-4. Hauptgruppe des Periodensystems, 

R 23 ein Halogen, eine CrCio-Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die ihrerseits durch C r C l0 -Alkyl 
substituiert sein kann, eine C 6 -C l5 -Arylgruppe oder eine Arylalkylgruppe, wobei die Reste R gleich oder verschieden 
sein konnen, und 

p die Wertigkeit von M 3 bedeuten, 
Y fur -O, -S-, > NR 7 oder ? PR 7 steht, 

R 7 CVC 10 -Alkyl, C 6 -C l5 -Aryl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl oder C 7 -C l8 -Alkylaryl oder einfach oder mehrfach mit Si(R 8 ) 3 , SR 8 , 
OR 8 , 
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R8 

-( (C) a ^>) ra <-R 8 . 
R- 

OSi(R 8 ) 3 

N(R 8 ) 2 , P(R 8 ) 2 oder einer Kombination davon substituiertes Ci-Cio-Alkyl, C 6 -Ci 5 -Aryl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl oder C7-C18- 

Alkylaryl oder Si(R 8 ) 3 ist mit 

n' undm'jeweils 1,2, 3oder4und 

R 8 Wasserstoff, C r Ci 0 -Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl, das seinerseits mit C r C 4 -Alkylgruppen substituted sein kann, oder C 3 -C l(r 
Cycloalkyl, 

wobei die Reste R 8 gleich oder verschieden sind, 



iii i 

M l , — M i M l CR 2 12 M 1 - 



R9 RlO R9 R 9 

I III 

C ' 0 M 1 ' C C — ' 



15 



20 



25 



R 9 R" R 9 30 



B 



Al 



N 



35 



oder — P — ist ' 



0 



wobei 

R 9 bis R 12 jeweiis ein WasserstofTatom, ein Halogenatom, eine C r C l0 -Aikylgruppe, eine C r C l0 -Fluoralkylgruppe, eine 
C 6 -Ci r Ruorarylgruppe, eine Q-Cio-Arylgruppe, eine C r Cicr Alkoxygruppe, eine CrC 10 -Alkenyigruppe, eine C 7 - Cm" 
Arylalkylgruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe oder eine CVCVAlkylaryigruppe bedeuten oder wobei zwei benacn- 
barte Reste jeweiis mit den sie verbindenden Atomen einen 4 bis 15 C-Atome aufweisenden gesatugten oder ungesattig- 
ten Ring bilden, und 

M l Silicium, Germanium oder Zinn ist, und 
A ein Briickenglied -( A 2 )™- mit 
m von 1 bis 6 und 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



11 




35 



40 



45 



50 



wobei die einzelnen Glieder A 2 von A gleich oder verschieden sind. ... nlpvp 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung auch die zur Herstellung der erfindungsgemaBen ubergangsmetallkomplexe 
la' eingesetzten ZwischenprodukLe der allgemeinen Forrnel (IVa') 



55 




<IVa') 



Z — A — X 5 



X3 



in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

R 1 R 2 und R 17 bis R 19 Wasserstoff, C r C l0 -Alkyl, 5- bis 7-gnedriges CycLoalkyI, das seinerseils durch C r C 10 -Alkyl sub- 
stimiert sein kann, C 6 -C l5 - Aryl oder Arylalkyl, wobei zwei benachbarte Reste jeweils rait den sie yerbindenden Atomen 
einen 5 bis 15 C-Atome aufweisenden gesattigten oder ungesattigten Ring bilden konnen, oder Si(R ) 3 nut 
R 4 C r C l0 -Alkyl, C 3 -Cio-Cycloalkyl oder C 6 -Ci 5 - Aryl, 
X 1 Wasserstoff oder ein Halogen, 
X 3 ein Halogen und 

X 5 Wasserstoff, ein Halogen oder eine Gruppc 

60 _ ^R 22 
=C - R 21 



65 R 21 und R 22 jeweils Wasserstoff, C r Ci 0 -Alkyl, C 3 -C l0 -Cycloalkyl oder C 6 -Ci 5 -Aryl, 
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III I 

Z Ml ■ Ml Ml— ' CR 2 12 Ml , 

III I 

R9 RlO R9 R 9 

Rll 

I III 
C ' O M 1 ' C C ' 

i iii 

R 9 R9 RlO R9 

i i i 

— B— ' — Al— ' — N — ' 

I I 

— P — oder — P — 1SU ' 

II 
o 

wobei 

R 9 bis R 12 jeweils ein Wasserstoffatom, ein Halogenatorn, eine C r C l(r Alkylgruppe, eine C r C l0 -Fluoralkylgruppe, eine 
C 6 -Ci r Fluorarylgruppe, eine Ce-CV Arvlgmppe, eine C r Ci 0 -Alkoxygruppe ; eine C 2 -Ci 0 -Alkenylgruppe, eine C 7 -CV 
Arvlalkylgruppe, eine Q-C^-Arvlaikenylgruppe oder eine C 7 -C4o-Alkylarylgruppe bedeuten oder wobei zwei benacn- 
barte Restc jeweils mit den sic verbindcnden Atomen eincn 4 bis 15 C-Atome aufweisenden gcsattigten oder ungesattig- 
ten Ring bilden, und 

M 1 Silicium, Germanium oder Zinn ist, und 
A ein Bruckenglied -(A 2 ) m - mit 
m von 1 bis 6 und 
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Rl3 R 13 Rl3 Rl3 

till 

A 2 c — ' Si — ' — Ge ' — Sn — 

I 

R 14 

I 




5 



10 14 15 K p 13 R 14 

R R , r» I IS R A 



-Q-- 

R R 

R 13 Rl3 R 13 R 13 

i i i i 

C , B ' Al ' N ' 

I I II II 

S ' 



p < P ' — s 

II II 

O 0 

30 0 

c , -o- Oder -S- bedeutet, 

wobei die einzelnen Glieder A 2 von A gleich oder verschieden sind. 

35 Die erfindungsgemaBen Ubergangsmetallkomplexe eigenen sich beispielsweise zur Polymerisation von Olefinen und 
insbesondere zur Polymerisation von a-Olefine, d. h. Kohlenwasserstoffen mit endstandigen Doppelbindungen. Geeig- 
nete Monomere konnen funktionalisierte olefinisch ungesattigte Verbindungen wie Ester- oder Amidderivaie der Acryl- 
oder Methacrylsaure, beispielsweise Acrylate, Methacrylate oder Acrylnitril sein. Bevorzugt sind unpolare olefinische 
Verbindungen, worunter auch arylsubstituierte a-Olefine wie Styrol fallen. Besonders bevorzugte a-Olefinen sind li- 

40 neare oder verzweigte C 2 -C 12 -Alk-l-ene, insbesondere lineare C 2 -C 10 -Alk-l-ene wie Ethylen, Propylen, But- 1 -en, Pent- 
1-en, Hex-l-en, Hept-l-cn, Oct-l-en, Non-l-en, Dec-l-en oder 4-Methyl-peni-l-en. Es konnen auch Gemische aus die- 
sen Monomeren polymerisiert werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Polymerisation von Olefinen, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB die Polymerisation in Gegenwart von Ubergangsmetallkomplexen der Formeln (la), (la') oder (lb) und 

45 metalloceniumionenbildende Verbindungen durchgefuhrt wird. 

Geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen sind beispielsweise starke, neutrale Lewissauren, ionische Ver- 
bindungen mit lewissauren KaUonen oder ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen. 
Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel (VII) 

50 M^X^ 10 (VII) 

bevorzugt, in der 

M 4 ein Element der HL Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, vorzugsweise B, 
X 8 , X 9 und X 10 fur Wasserstoff, C r Ci 0 -Alkyl, C 6 -C l5 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl mit je- 
ss weils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Ruor, Chlor, Brom oder Jod stehen, ins- 
besondere fur Halogenaryle, vorzugsweise fur Pentafluorphenyl 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel (VII), in der X 8 , X 9 und X 10 gleich sind, vorzugs- 
weise Tris(pentafluorphenyl)boran. 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen der allgemeinen Formel (VTH) 



60 



[(yt a+ )QiQ2...QJ d+ (vm) 



geeignet, in denen 

Y x ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der I. bis VHL Nebengruppe des Periodensystems bedeutet 
65 Qi bis Q 2 fur einfach negativ geladene Resle wie CrC 28 -Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl, Halo- 
genaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkylrest, C 3 -Ci 0 -Cycloalkyi, welches gege- 
benenfalls mit CYQo-Alkylgruppen substituiert sein kann, Halogen, C r C 28 -Alkoxy, C 6 -Ci 5 -Aryloxy, Silyl- oder Mer- 
captylgruppen 
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a fur ganze Zahlen von 1 bis 6 und 
z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 stent, 

d der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch groBer oder gleich 1 ist. 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie kationische Uber- 
gangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkation, das Silberkation und das l,l'-Dimethylferrocenyl- 
kation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen, wie sie auch 
in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentafluorophcnyl)borat. 

Ionischc Verbindungen mil Bronsted-Sauren als Kationen und vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende Gegenio- 
nen sind in der WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N,N-Dimetbylanilinium. 

Die Menge an im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten starken, neutralen Lewissauren, ionischen Verbindungen 
mil lewissauren Kationen oder ionischen Verbindungen mil Bronsted-Sauren als Kationen betragt bevorzugt von 0,1 bis 
10 Aquivalente, bezogen auf den Ubergangsmetallkomplex (la), (la') oder (lb). 

Besonders geeignet als metalloceniumionenbildende Verbindungen sind offenkettige oder cyclische Alumoxanverbin- 
dungen der allgemeinen Formeln (DC) oder (X) 



R 24 ^ 



R 24 



Al-f-0 — AH R 24 



R 24 



(IX) 



10 



15 



20 



+- 0 — Al H- 



(X) 



R 24 



25 



wobei R 24 eine C r C 4 -Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- oder Ethyigruppe und in fur eine ganze Zahl von 5 30 
bis 30, bevorzugt 10 bis 25 stent. 

Die HersteUung dieser oligomeren A lumoxan verbindungen erfolgt iiblicherweise durch Umsetzung einer Losung von 
Trialkylaluminiura mil Wasser und ist u. a. in der EP-A 284 708 und der US- A 4 794 096 beschrieben. 

In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanverbindungen als Gemische unterschiedlich langer, so- 
wohl Hnearer als auch cyclischer Kettenmolekule vor, so daB in als Mittelwert anzusehen ist. Die Alumoxanverbindun- 35 
gen konnen auch im Gemisch mit anderen MetallaJkylen, bevorzugt mil Aluminiumalkylen vorlicgen. 

Es hat sich als vorteilhafterwiesen, die Ubergangsmetallkomplexe (la), (la') oder (lb) und die oligomeren Alumoxan- 
verbindungen der allgemeinen Formeln (DQ oder (X) in solchen Mengen zu verwenden, daB das atomare Verhaltms zwi- 
schen Aluminium aus den oligomeren Alumoxanverbindungen und dem Ubergangsmetall aus den Ubergangsmetall- 
komplexen im Bereich von 10 : 1 bis 10 6 : 1, insbesondere im Bereich von 10 : 1 bis 10 4 : 1, liegt. 40 

Weiterhin konnen als metalloceniumionenbildende Verbindungen anstelle der Alumoxanverbindungen der allgemei- 
nen Formeln (DC) oder (X) Aryloxyalumoxane, wie in der US-A 5 391 793 beschrieben, Aminoaluminoxane, wie in der 
US-A 5 371 260 beschrieben, Aminoaluminoxanhydrochloride, wie in der EP-A 633 264 beschrieben, Siloxyalurruno- 
xane, wie in der EP-A 621 279 beschrieben, oder Mischungen daraus eingesetzt werden. 

Vorzugsweise werden im erfindungsgemaBen Verfahren sowohl die Ubergangsmetallkomplexe (la), (la") oder (lb) als 45 
auch die metalloceniumionenbildende Verbindungen in Losung eingesetzt, wobei aromausche Kohlenwasserstoffe nut 6 
bis 20 C-Atomen, insbesondere Xylole und Toluol, besonders bevorzugt sind. 

Als weitere Komponente konnen zusatzlich noch Metallverbindungen der allgemeinen Formel (XI) 

M 5 (R 25 ) r (R 26 ) s (R 27 ) t (XI) 5C 



M 5 ein Alkali-, ein Erdalkalimetall oder ein Metall der HI. Hauptgruppe des Periodensystems, d. h. Bor, Aluminium, 
Gallium, Indium oder Thallium bedeutet, 

R 25 Wasserstoff, Ci-Qo-Alkyl, C 6 -Ci 5 -Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C-Atom im Alkylrest und 6 
bis 20 C-Atomen im Arylrest, ^ 
R 26 und R 27 Wasserstoff, Halogen, Ci-C l0 -Alkyl, C 6 -C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
r eine ganze Zahl von 1 bis 3 

und 5 

s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r+s-f t der Wertigkeit von M entspncht, 

eingesetzt werden. 

Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel (XI) sind diejenigen bevorzugt, in denen 
M 5 Lithium, Magnesium oder Aluminium bedeutet und 
R 26 und R 27 fur C r Ci 0 - Alkyl stehen. 

Besonders bevorzugte Metallverbindungen der Formel (XI) sind n-Butyl-Lithium, n-Butyl-n-octyl-Magncsium, n-Bu- 
tyl-n-heptyl-Magnesium, Tri-n-hexyl-aluminium, Tri-iso-butyl-aluminium, Trietliylaluminium und Trimethylalumi- 
nium. 
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Wenn eine Metallverbindung der Formel (XI) eingesetzt wird, ist sie bevorzugt in einer solchen Menge ira Katalysa- 
torsyslem enthalten, daB das molare Verhaltnis von M 5 aus Formel (XI) zu Ubergangsmetall M aus Formel (la), (la') odv 
(lb) von 800 : 1 bis 1 : 1, insbesondere 500 : 1 bis 50 : 1, betragt. 

Die Ubergangsmetallkomplexe (la), (la') oder (lb) konnen im erfindungsgernaBen Polymerisationsverfahien auch auf 
5 einem Tragermaterial eingesetzt werden. 

Als Tragermaterialien werden vorzugsweise feinteilige Trager eingesetzt, die im allgemeinen einen Teilchendurcn- 
messer im Bcreich von 1 bis 300 urn aufweisen, insbesondere von 20 bis 90 Mm. Geeignete Tragermateriahen sind bei- 
spielsweise anorganische Oxide des Siliciums, des Aluminiums, des Titans oder eines der Metalle der I. oder H. Haupt- 
gruppe des Periodensystems oder Mischungen dieser Oxide, von denen auBer Aluminiumoxid oder Magnesiumoxid oder 
10 einem Scbicbtsilikat insbesondere Kieselgei bevorzugt ist. 

Der Trager kann einer thermischen Behandlung z. B. zur Entfemung von adsorbiertern Wasser unterzogen werden, 
wobei eine solche Behandlung in der Regel bei Temperaturen im Bereich von 80 bis 200°C, vorzugsweise von 100 bis 
150°C, durchgefuhrt wird, oder er kann calciniert werden. Der Trager kann auch chemisch behandelt werden, wobei in 
der Regel iibliche Trocknungsmittel wie Metallalkyle, bevorzugt Aluminiumalkyle, Chlorsilane oder S1CI4 zum Einsatz 
15 kommen. 

Geeignete Trager sind auch feinteilige Polyolefine, beispielsweise femteihges Polypropylen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in den ublichen, fur die Polymerisation von Olefinen verwendeten Reaktoren 
entweder diskontinuierlich oder vorzugsweise kontinuierlich erfolgen. Geeignete Reaktoren smd unter anderem kontinu- 
ierlich betriebene Ruhrkessel, geruhrte Pulverbettreaktoren, Schleifen- oder Wirbelschichtreaktoren, wobei man gegebe- 
^0 Denfalls auch eine Reihe von mehreren hintereinandergeschalteten, gleich- oder verschiedenarugen Reaktoren verwen- 
den kann. Die Polymerisationsreaktionen lassen sich in der Gasphase, in Suspension, in fliissigen und in uberkntascnen 
Monomeren oder in inerten Losungsmitteln durchruhren. 

Die Polymerisationsbedingungen sind an sich unkritisch. Driicke von 1 bis 3500 bar, vorzugsweise von 2 bis 100 bar 
und insbesondere von 10 bis 40 bar sowie Temperaturen von 0 bis 400°C, vorzugsweise von 20 bis 250 C und insbeson- 
25 dere von 50 bis 100°C haben sich als geeignet erwiesen. 

Die mittlere Molmasse der Polymerisate kann mit den in der Polymerisationstechnik ubhchen Methoden gesteuert 
werden, beispielsweise durch Zufuhr von Reglern wie Wasserstoff. 

Besonders bevorzugt lassen sich mit den erfindungsgernaBen ubergangsmetallkomplexen Homo- oder Copolymensate 
des Ethylens oder des Propy lens mit anderen C 2 -Ci 2 -Alk- 1 -enen herstellen. 
30 Die mit den Ubergangsmetallkomplexen (la), (la 1 ) oder (lb) erhaltlichen Homo- oder Copolymensate des Propylens 
mit anderen C 2 -C l2 -Alk-l-enen sind besonders bevorzugt Homopolymerisate des Propylens oder Copolymensate des 
Propylens mitEthylen und/oder But-l-en. Die Copolymensate des Propylens konnen statistisch aufgebaut sem. Sie kon- 
nen jedoch auch in Form der sogenannten Block- oder Impactcopolymerisate vorliegen. Die Homo- oder Copolymensate 
des Propylens zeichnen sich durch eine hohe Molmasse und insbesondere durch einen isotaktischen Aufbau der Poly- 

35 merketten aus. % _ , . , _ . . ., 

Die mit den Ubergangsmetallkomplexen (la), (la 1 ) oder (lb) erhaltlichen Homo oder Copolymensate des Ethylens mit 
anderen C 2 -C P -Alk-l-cnen sind besonders bevorzugt Homopolymerisate des Ethylens oder Copolymensate des 
Ethylens mit Propylen, But-l-en, Hex-l-en und/oder Oct-l-en. Die Homo- oder Copolymensate des Ethylens zeichnen 
sich durch eine sehr hohe Molmasse aus. Da bei ihrer Herstellung ein holier Comonomereinbau zu beobachten 1st sind 

40 Copolymensate mit einem hohen Comonomergehalt zuganglich oder es ist moglich, mit einem Monomerengermsch, das 
einen relativ geringen Comonomergehalt aufweist und somit bei der Polymerisation verfahrenstechmsche Voneile 
bringt, zu den gewiinschten Copolymerisaten zu gelangen. 

Die mit den erfindungsgernaBen Ubergangsmetallkomplexen erhaldichen Homo- oder Copolymensate des Ethylens 
oder des Propylens mit anderen C 2 -C l2 -Alk-l-enen weisen gute anwendungstechnische Eigenschaften auf und eignen 

45 sich zur Herstellung von Fasern, Fob* en oder Formkorpern. 

Beispiele 
Beispiel 1 

Liganden- und Metallocenkomplex-Synthese 

Alle Synthesen wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit durchgefuhrt. Die Reagenzien, losungsmittel und 
Apparaturen waren entsprechend vorbereitet. Das Reaktionsschema ist in Fig. 1 dargesteUt. 

a) Synthese von Fluorenyllithium (Verbindung II) 

Zu einer Losung von 25 g (0,15 mol) Fluoren in 220 ml Diethylether wurden unter Ruhren 113 ml einer 1,6 M Losung 
von n-Butyllithium in Hexan (0,18 mol) zugegeben. Zur vollstandigcn Reaktion wurde 6 h unter RuckfluB gekocht und 
dann iiber Nacht bei Zimmertemperatur geruhrt. AnschlieBend entfernte man das Losungsmittel im Vakuum, wusch das 
erhaltene gelbe Pulver mehrmals mit Petrolether und trocknete es im Vakuum. Man erhielt FluorenyUithium (Verbindung 
II) in fast quantitativer Ausbeute. 

b) Synthese von AUylchlorfluorenylmethylsilan (Verbindung IV) 

8 6 g (50 mmol) von Verbindung H wurden in 250 ml Diethylether gelost. Dazu gab man bei Zimmertemperatur unter 
Ruhren 11 1 g (72 mmol) Allydichlorsilan (Verbindung 111). Es wurde weitere 3 h bei Zimmertemperatur geruhrt. An- 
schlieBend wurde das Losungsmittel vollstandig im Vakuum entfernt und der Ruckstand in 200 ml Petrolether aufge- 
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nommen. Man zentrifugierte das Lilhiumchlorid ab, engte die uberstehende Losung auf ein Volumen von ca. 20 ml em 
und kristallisierte das Reakiionsprodukt bei -78 r> C. Die Ausbeute belrug 8,59 g (604%). 

l H-NMR (CDC1 3 ) 5 (ppm): 0.29 (s. 3H. Pos.l), 1.56 (AB-Systcm, 2H, Pos.2), 4.16 (s, 1H, Pos.5), 4.83 (dm, 1H. 
pos.4), 4.86 (dm. 1H, Pos.4) ? 5.49 (in. 1H, Pos.3) ? 7.35 (m, 2R Pos.B,BX\C), 7.41 (t, 2H f Pos.B,B',C,C), 7.69 (m, 2H, 
Pos.a!a",D,D'), 7.87 (d, 2H, Pos.A.A' ,D,D'). 
Die Zuordnung der NMR-Signale kann Fig. 2 eninommen werden. 

c) Synthese von 10-Chlor-10,12-dirncthyl-9,l-silapropanofluorcn (Vcrbindung V) 

8 59 g (30 mmol) von Vcrbindung IV wurdcn in 150 ml Benzol gelost. Diese Losung wurde unter Ruhren zu einer 
Suspension aus 4 5 g (34 mmol) Aluminiumchlorid und 150 ml Benzol, die mil einem Tropfen 37%ige HC1 versetzt war, 
zugegeben Man riihrte 3 h bei Zimmertemperatur und gab dann 6 ml (4,68 g, 40 mmol) Tetraemylmethylendiamin 
(TMEDA) hinzu worauf der sich bildende AlumimuracHorid-'J'MEDA-Komplex ausfiel. Die uberstehende Losung 
wurde abdekantiert, das Losungsmitlcl iin Vakuum cnLfernt und dcr Rucksland in 200 ml Petrolether aufgenommen. Die 
ungclostcn Beslandtcile wurden durch Zcnlrifugieren abgelrennt, die uberstehende Losung auf ca. 30 ml eingeengl und 
bei -78°C kristallisiert. Die crhaliene Substanz wurde aus Petrolether umkristallisiert. Man erhielt einen weiBen Lest- 
stoff. Die Ausbeute belrug 2,31 g (27%). 

l H-NMR (CDCI3) 8 (ppm): -0.45 fs, 3H. Pos.5). 0.52-0.59 (m. 2H. Pos.4), 1.35 (s, 3H, Pos.3), 2.95 (sept, 1H, Pos.2), 
3.75 (s,lH, Pos.l), 7.05-7.85 (m. 7H. arom.H). 

l3 C-NMR (CDCh) 5 (ppmj: -2.41 fq, J=123.2JIz. Pos.A). 20.4 (q. J=125.9Hz, Pos.B), 25.5 (t, Pos C), 31.7 (d, 
J=122.7Hz, Pos.D), 40.6 (d, j=129Hz, Pos.E), 118.4, 120.8. 121.9, 124,4, 126.6, 127.2, 128.0 (d, J=160Hz, Pos.F), 
140.4, 140?5, H1.5, 142.1, 143.9 (s. quartarc C-Alome). 
Die Zuordnung der NMR-Signale kann Fig. 3 eninommen werden. 

Massenspektrometrie (EL 1 mA. 70 eV) (m/z, rel. Int.): [M 1 ) (284. 43); [M- C 3 H 6 + ] (242, 100). 
CH-Analyse: C: ber.: 71.68, gef.: 71.75: H: ber.: 6.01, gef.: 5.94. 

d) Synthese von l0-Melhyl-l0-meihylamino-12-mcthvl-9.1-silapropano-fluoren (Verbindung VI) 

Durch eine Losung von 2,31 g f8 mmol) dcr Vcrbindung V in 400 ml Dielhylclher wurde unter Ruhren bei Zimmer- 
temperatur fur 2 h Melhvlamin ucleiieu das aus Melhviammoniumhydrochlorid und Kaliumhydroxid erzeugt und mittels 30 
KOH-Platzchen und Calciumoxid eetrocknei wurde. Man ruhrte weitere 2 h und enlfemte dann das Losungsmittel ira 
Vakuum Der Rucksland wurde in 200 ml Petrolether aufgenommen. Die ungelosten Beslandteile wurden durch zentn- 
fugiercn abgelrennt, die uberstehende losung eingeengl und es wurde bei -78°C kristallisiert. Die Ausbeute belrug 1,1 g 
(49%). 

c.) Synthese des Mclalloccnkomplcxcs (Vcrbindung I) 

1 03 g (3 7 mmol) von Verbindung VI wurden in 30 ml Diethylether gelost und auf -78°C temperiert. Innerhalb von 
20 min gab man 4,62 ml (7,4 mmol rBulvl lithium (1,6 M in Hcptan) zu, riihrte 2 h bei -78°C und anschUeBend 2 h bei 
Zimmertemperatur AnschlieBcnd wurde das Losungsmittel dcr orangen Losung im Vakuum entfernt und der Rucksland 
in 30 ml THF aufgenommen. Hier/u gab man bei -78°C innerhalb von 40 min insgesami 1,79 g (4,75 mmol) festes Zir- 
koniumtetrachlorid • 2 THF hinzu. Unler Ruhren lieB man langsam auf Zimmertemperatur erwarmen. AnschheBend 
wurde das Losungsmiitcl im Vakuum cntfemi. Nach Zugabe von Toluol wurde Lithiumchlond und uberschussiges Zir- 
koniumtetrachlorid • 2 THF abgelrennt. Zu dcr losung wurde Petrolether gegeben und cs wurde bei -78 C knstalUsicrt. 
Man erhielt einen orangen Feststoff. Die Ausbeute belrug 1,2 g (74%). 

Beispiel 2 

Tragerung des Metallocenkomplexes 

In einem 50 ml-Kolben mil Macnetruhrer werden 20 ml Toluol vorgelcgt. Dazu wurden 109 mg (0,14 mmol) N,N-Di- 
methvlaniUnium-ietrakis(pentanuorphcnvl)borat, 60 mg (0,14 mmol) Vcrbindung I und 2,6 g mil Tnisobutylaluminium 
desaktiviertes Kieselgel (ES 70X, Fa. Crosfield) gegeben. Die erhaltene Mischung wurde fur 1 h auf 80°C erwarmt, An- 
schlieBcnd wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Man erhielt ca. 2,8 g getragerten Katalysator. 

Beispiel 3 

Ethyl cnhornopolymerisaiion 

In einem geriihrten 1-1-Stahlauloklaven wurden nach sorgfaltigem Spulen mil StickstofT und Temperieren auf die Po- 
lymerisationstemperatur von 70°C 400 ml iso-Butan und 170 mg Triethylaluminium vorgelegt. Dann wurden 270 mg 
des in Beispiel 2 hergestellten. cetraoerten Katalysators mil weiteren 6 ml iso-Butan eingespiilt und Ethylen auf einen 
Gesamtdruck von 38 bar aufgcprcBt. Der Druck im Autoklaven wurde durch Nachdosiemng von Ethylen konstant gehal- 
ten Nach 90 min wurde die Polymerisation durch Entspannen des Auioklaven abgebrochen. Es fielen 30 g Polymensat 
in Fonn eincs guiricseirahigcn GricBcs an, der cine Viskositat (T]-Wcrt, bestimmt nach ISO 1628-3 bei 135°C in Dckabn) 
von 10,07 dl/g aufwics. 
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Beispiel 4 
Ethylen-Hex-l-en-Copolymerisation 

In einem geruhrten 1-1-Stahlautoklaven wurden nach sorgfaltigem Spuien mit Stickstoff und Temperieren auf die Po- 
lymerisationstemperatur von 70°C 500 ml isoButan, 120 mg Triethyialuminium und 40 ml Hex-l-en vorgelegt. Dann 
wurden 50 mg des getragerten Katalysators mit weiteren 6 ml iso-Butan eingespiilt und Ethylen auf einen Gesamtdruck 
von 38 bar aufgeprcBt. Der Druck im Autoklaven wurde durch Nachdosierung von Ethylen konstant gehalten. Nach 
90 min wurde die Polymerisation durch Entspannen des Autoklaven abgebrochen. Es fielen 200 g Polymerisat in Form 
eines gut rieselfahigen GrieBes an, der eine Viskositat (Ti-Wert, bestimrnt nach ISO 1628-3 bei 135°C in Dekalin) von 
4,23 dl/g und eine Hex-l-engehalt (bestimrnt durch IR-Spektroskopie) von 2,1 Gew.-% aufwies. 

Beispiel 5 

Propylenpolymcrisation 

In einem geruhrten 1-1-Stahlautoklaven wurden nach sorgfaltigem Spuien mit Stickstoff 500 ml fliissiges Propylen 
vorgelegt Dazu wurden 3 ml einer Methylalumoxanlosung (1,53 mol/l in Toluol) gegeben. AnschlieBend wurde eine 
Mischung von 5 mg des in Beispiel 1 hergestellten Metallocenkomplexes und weitere 6,5 ml der Methylalumoxanlosung 
zugegeben. Der Autoklav wurde dann auf 60°C aufgeheizt. Es stellte sich ein Druck von 26 bar ein. Der Druck wurde 
durch Nachdosieren von Propen konstant gehalten. Nach 90 min wurde die Polymerisation durch Entspannen des Auto- 
klaven abgebrochen. Es fiel 1 g Polymerisat als weiBcs Pulver an. Die Schmelztemperatur (bestimrnt durch DSC) betrug 
148°C, der mmmm-Pentaden-Anteil (bestimrnt durch l3 C-NMR-Spektroskopie) war 61% und die Viskositat (T]-Wert, 
bestimrnt nach ISO 1628-3 bei 135°C in Dekalin) betrug 3,01 dl/g. 

Patentanspriiche 

1. Ubergangsmetallkomplexe der allgerneinen Formeln (la) oder (lb), 
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(lb) 



in denen die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

R 1 bis R 3 Wasserstoff, C r Ci 0 -Alkyl, 5- bis 7-glicdriges Cycloalkyl, das seinerseits durch CpCio-Alkyl substituiert 
60 sein kann, C 6 -C l5 -Aryl oder ArylaUcyl wobei die Reste mit benachbarten Resten jeweils mit den sie verbmdenden 

Atomen einen 5 bis 15 C-Atorne aufweisenden gesattigten oder ungesattigten Ring bilden konnen, oder Si(R ) 3 mit 
R^^i-Cio-AlkylCs-C^-CycloalkyloderCe-Cis-Aryl, . 
M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal oder ein Element der IDL Nebengruppe des Penodensy- 
stems oder der Lanthanoiden, 

65 X Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wasserstoff, C r C 10 -Alkyl, C 6 -C l5 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C- Atomen im Alkylrest 

und 6 bis 20 C- Atomen im Arylrest, -OR 5 oder -NR 5 R 6 , 
n 1, 2 oder 3, wobei n der Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht, 
wobei 
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R 5 und R 6 C r Cio-Aikyl, C 6 -C l5 -Aryl, Alkylaryl Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mil jeweils 1 bis 10 C-Ato 
men im Alkylrest und 6 bis 20 C- Atomen im Arylrest bedeuten und 
die Reste X gleich oder verschieden sind, 
Y-0-,-S-, ^NR 7 oder ^ PR 7 bedeutet, wobei 

R 7 Ci-Cio-Alkyl, C 6 -C l5 -Aryl, C r CurCycloalkyl oder C 7 -Ci 8 -Alkylaryl oder einfach oder mehrfach mit Si(R ) 3 , 
SR 8 , OR 8 

R8 

-( (c)n'-o)m<-R 8 , 
R* 

OSi(R 8 ) 3 , 

N(R 8 ) 2 , P(R 8 ) 2 oder einer Kombination davon substituiertes C r C l0 -Alkyl, C 6 -Ci 5 -Aryl, C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl oder 
C 7 -C l8 -Alkylaryl oder Si(R 8 ) 3 ist mit 
n' und m' jeweils 1, 2, 3 oder 4 und 

R 8 Wasserstoff, C r CVAlkyl, C 6 -C 15 -Aryl, das seinerseits mit C r C 4 -Alkylgruppen substituiert sein kann, oder C 3 - 
Cio-Cycloalkyl, 

wobei die Reste R 8 gleich oder verschieden sind, 

Z eine dreifachverkniipfende Bruckengruppe ist und 

A und A 1 fiir zweifachverknupfende Bruckenglieder stehen. 

2. Ubergangsmetallkomplexe gemaB Anspruch 1, bei denen 

RU 

III I 
z M l , M l M l— ' CR 2 12 Ml—. 



R9 RlO R 9 



RU 



C ' O Ml ' C C ~ 

I III 

R 9 R9 R 10 R 9 



10 
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20 



25 



R 9 30 
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40 



B 



Al 



N 



45 



oder — P — ist ' so 



wobei 

R 9 bis R 12 jeweils ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine C r Ci 0 -Fluoralkylgruppe, 
eine C 6 -Ci 0 -Fluorarylgruppe, eine Q-Cio-Arylgruppe, eine C r Ci 0 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, 
eine C 7 -C4o-Arylalkylgruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe oder eine Cv-C^-Alkylarylgruppe bedeuten oder 
zwei Reste R 9 bis R l ~ mit den sie verbindenden Atomen einen 4 bis 15 C-Atome aufweisenden gesattigten oder un- 
gesattigten Ring bilden, und 
M 1 Siliciurn, Germanium oder Zinn ist, 
A ein Briickenglied -(A 2 ) ra - mit 
m von 1 bis 6 ist, 
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R 13 R 13 Rl3 



R13 



A 1 und A 2 — C — ' — Si — 
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R 1 * 



Rl3 



R13 



16 * 15 

R R 



Rl3 



R13 

I 

p — 
o 

II 

c — 



R" 

I 

p — 

II 

0 



0 
II 
S 
II 

0 



N 



0 
II 

s 



-0- oder -S- bedeuten, 



wobei A 1 und die einzeinen Glieder A 2 von A gleich oder verschieden sind, und 

R 13 bis R 16 gleich oder verschieden sind und jeweils ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine^Ci-C 10 -ALkyl- 
gruppe, eine C r Ci 0 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -Ci 0 -Huorarylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, cine Ci-C l0 -Alkoxy- 
gruppe, eine C 2 -Ci 0 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 4 o-Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe oder eine C 7 - 
(VAlkylaryigruppe bedeuten, oder wobei zwei benachbarte Reste jeweils mil den sie verbindenden Atomen einen 
5 bis 15 C-Atome aufweisenden eesattigten oder ungesattigten Ring bilden, oder 

wobei ein Rest R 13 bis R 16 von A r zusammen mil einera benachbarten Rest R- oder W ein mit den sie verbindenden 
Atomen 5 bis 15 C-Atome aufweisendes, gesattigtes oder ungesattigtes Ringsystem bilden. 
3. tibergangsmetaUkomplexe gemaB Anspruch 1 oder 2, bei denen die Ubergangsmetallkomplexe (la) der aUge- 
meinen Formel (la') entsprechen 




(la') 



und 

R 17 bis R 19 jeweils ein Wasserstoffatom, eine CrC l0 -Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gUedrige Cycloalkylgruppe, die ih- 
rerseits durch C r C l0 -Alkyl substituiert sein kann, eine Q-Cis-Arylgruppe oder eine Arylalkylgruppe bedeuten, 
oder wobei zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen 5 bis 15 C-Atome aufweisenden 
gesattigten oder ungesattigten Ring bilden, oder Si(R )3 sind. 

4. Verfahren zur Herstellung der Ubergangsmetallkomplexe gemaB den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB man Cyclopentadienverbindungen der allgemeinen Formcln (Ha) oder (lib) 
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(Ha) 




(lib) 



in denen 

X 1 fur Wasserstoff odcr ein Halogen und 

X 2 flir Wasserstoff oder einen Rest der Formel M 2 !* 20 ^) stehen, in der 
M 2 ein Element der 1 .-4. Hauptgruppe des Periodensystems, 

R 20 ein Halogen, eine C r Ci 0 -Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die ihrerseits durch C r C 10 - 

Alkyl substituiert sein kann, eine Q-C^-Arylgruppe oder eine Arylalkylgruppe, wobei die Reste R gleich oder 

verschieden sein konnen, und 

o die Wertigkeit von M 2 bedeuten, 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel (EI), 



(III) 



in denen 

X 3 und X 4 jeweils fur ein Halogen und 

X 5 fur Wasserstoff, ein Halogen oder eine Gruppe 




^R22 



R 21 und R 22 jeweils Wasserstoff, C r Cio-Alkyl, C 3 -Cio-Cycloalkyl oder C 6 -Ci 5 -Aryl stehen, 
zu Verbindungen der allgemeinen Formeln (TVa) oder (IVb) umsetzt, 
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Z - A - X 5 



X3' 



(IVa) 




X3 



Z - A — X 5 



(ivb) 



aus diesen durch intramolekularen RingschluB die Verbindungen der allgemeinen Formeln (Va) oder (Vb) herstellt, 

,3 




(Va) 




(Vb) 



welche zu Verbindungen der allgemeinen Formeln (Via) oder (VIb) umgeselzt werden, 
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5 

(Via) 

10 



15 



(VIb) 



in denen - 5 
X 6 fur Wasserstoff oder einen Rest der Formel M 3 R 23 (p _ 1) stent, in der 
M 3 ein Element der 1.-4. Hauptgruppe des Periodensystems, 

R 23 ein Halogen, eine C r Cio-Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die ihrerseits durch CpCio- 
Alkyl substituiert sein kann, eine Q-Cis-Arylgruppe oder eine Arylalkylgruppe, wobei die Reste R 23 gleich oder 
verschieden sein konnen, und 30 
p die Wertigkeit von M 3 bedeuten, 

und die man dann in die Ubergangsmetallkomplexe gemaB den Anspriichen 1 bis 3 uberfuhrt. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als Cyclopentadienverbindungen der ailgemei- 

nen Formel (Ila) Indenverbindungen der allgemeinen Formel fHa'), 

35 




40 

(Ila') 



45 



mit einer Verbindung der allgemeinen Formel (HI) 

zu Verbindungen der allgemeinen Formel (IVa') umsetzt, 




Z — A — X 5 

aus diesen durch intramolekularen RingschluB die Verbindungen der allgemeinen Formel (Va') herstellt, 
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<Va') 



welche zu Verbindungen der allgemeinen Formel (Via') umgesetzt werden, 

.17 



(Via') 




X 6 Y 



und die man dann in die Ubergangsmetallkomplexe gemaB Anspruch 3 uberfuhrt. 
6. Verbindungen dcr allgemeinen Formel (Via), 




(Via' ) 



X 6 Y 



in denen die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

R\ R 2 undR 17 bisR 19 Wasserstoff, C r C 10 -Alkyl, 5- bis7-gliedriges CycloaUkyl, das seinerseits durch C r Cio-Alkyl 

substituierl sein kann, C 6 -Ci.rAryl oder Arylalkyl, wobei zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie verbindenden 

Atomen einen 5 bis 15 C-Atome aufweisenden gesattigten oder ungesattigteo Ring bilden konnen, oder Si(R ) 3 mil 

R 4 Ci-Cio-AlkyL C 3 -Ci 0 -Cycloalkyl oder C 6 -Ci5-Aryl, 

X 6 Wasserstoff oder einen Rest der Formel M 3 R 23 (f> _t), in der 

M 3 ein Element der 1 .-4. Hauptgruppe des Periodensystcms, 

R 23 ein Halogen, eine C r Ci C -Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, die ihrerseits durch Ci-C l0 - 

Alkyl substituierl sein kann, eine C 6 -Ci 5 -Arylgruppe oder eine Arylalkylgruppe, wobei die Reste R gleich oder 

verschieden sein konnen, und 

p die Wertigkeit von M 3 bedeutcn, 

Y fur -0-, ? NR 7 oder > PR 7 stehu 

wobei . ^.-g. 

R? d-Cio-Alkyl, C 6 -Ci5-Aryl, C 5 -Ci 0 -Cycloalkyl oder C 7 -Ci 8 -Alkylaryl oder einfach oder mehrfach mit Si(R ) 3 , 

SR 8 , OR 8 , 
-( (c)n'-0)m'-R 8 , 

OSi(R 8 ) 3 , N(R 8 ) 2 , P(R 8 )2 oder eincr Kombination davon substituiertes CpLVAlkyl, C 6 -Ci 5 -Aryl, C 3 -C 10 -Cycloal- 
kyl oder C 7 -Cig-~Alkylaryl oder Si(R 8 ) 3 ist mit 
n' und m' jeweils L 2, 3 oder 4 und 

R 8 Wasserstoff, C r Ci 0 -Alkyl, C 6 -Ci 5 -Aryl, das seinerseits mit C,-C>ALkylgruppen substituierl sein kann, oder C 3 - 
do-Cycloalkyl, wobei die Reste R 8 gleich oder verschieden sind, 
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III I 

M l , — M i — M l CR 2 12 M 1 — , 



R 9 R 10 R 9 



R 11 

I I 



R 9 

10 



0 Ml ' C C ' 

II! 15 



R 9 R 9 R 10 R 9 



Al ' N 



20 



25 



— P — oder — P — ist ' 

II 

0 30 

wobei 
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eine C 6 -Ci 0 -Fluorarylgruppe ? eine C 6 -Ci 0 -Arylgruppe, eine CrCio-Alkoxygruppe, eine C 2 -Cio-Alkenylgnjppe, 
eine C 7 -C4o-Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe oder eine C7-CV Alkylarylgruppe bedeuten oder wo- 
bei zwei benachbarte Reste jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen 4 bis 15 C-Atome aufweisenden gesat- 
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wobei die einzelnen Glieder A 2 von A gleich oder verschieden sind. 

8. Verwendung von Ubergangsmetallkomplexen gemaB den Anspruchen 1 bis 3 zur Polymerisation von Olefinen. 

9. Verfahren zur Polymerisation von Olefinen, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart von 
tibergangsmetallkomplexen gemaB den Anspruchen 1 bis 3 und metaUocehiumbildenden Verbindungen durchge- 
ruhrt wird. 

10. Homo- oder Copolymerisate des Ethylens oder des Propylens mit anderen C 2 -C l2 -Alk-l-enen, ernalthcb (lurch 
ein Verfahren gemaB Anspruch 9. ^ 

11 . Verwendung der Homo- oder Copolymerisate des Ethylens oder des Propylens nut anderen C 2 -Cn-Alk-l-enen 
gemaB Anspruch 10 zur Herstellung von Folien, Fasem oder Formkorpern. 

12. Folien, Fasem oder Formkorper enthaltend Homo- oder Copolymerisate des Ethylens oder des Propylens mit 
anderen C 2 -Ci 2 -Alk-l-enen gemaB Anspruch 10. 
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